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P&tentanepriiohe t 



1. JTonnkSrper^und flberzugsma seen, die aus 

a) 1 , 2-Epoxidverbindun ff en mit mehr alB einer Epoxidtfruppe im 
Molokiil, 



b) mit Tetrahydropyrimidinen blockierten Diiaocyanaten der 
allgemeinen Forme 1 



10 




R y R 4» R 5* R 6» Z-j - fiTleich oder verschieden, H, Alkyl, Aryl, 
Aralkyl, Cycloalkyl 

H 4 / R 5 ^zw. R 5 /fi 6 - eeffGbenenfalle gemeinaame Ringfflieder eines 

Cy c 1 oalkyl ring a a 
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Eg ■ aliphatischer und/oder cycloaliphatischex Kohlenvasseretof f-Re; 
und 

c)Hartunffsk«-teti.yBaxorexi bentehen, vobei b), bezogen auf die 

Geeamtmasse in Menken von 2-15 Gew.-3&, vorzugsweise 6-12 Gew*-% 
und c) f bezogen amf a), zu 0,05 - 10 Gew.-% vorhanden Bind* 

£. Verfahxen zur fleretellune von PormkSrper- und tfberzugrsmassen 

nach Anspruch 1, daduroh ffekennzeiohnet , 
daB bei erhohter Tewpexatur 

a) 1 ,2-Epoxidverbindungen mit mehr als einex Epoxidgxuppe im 
Molektil 

b) mit Tetxahyaxopyximidinen blockierte Diieocyanate der all^e- 
meinen Formel 




worin 

m - 0, 1 in- 2 - 12 ; 

R 1 - (-CE 2 - ) n , .CH 2 -? H? CE 2 -?— CH 2 -CH 2 - 

CE, CE X 

-CE 2 -CE 2 -OCE 2 -CH 2 - Oder -CE 2 -CE 2 -0-CB 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 

R4/R5 bzw, R^/R^ - ^e^ebenenfalls gemeinsame Rinffglieder 

einee Cycloalkylring'es 

R 2 * aliphatischer und/odex cycloaliphatischer Kohl envas sex b toff -Re e 

c)Haxtungskataly sat oxen umgesetzt verden, wobei b), bezogen auf 

die Gesamtmasse in Men&en von 2-15 Cew . -Jb, vorzugswei Be 6-12 Gew.-? 
und c), bezogen auf a), zu 0,05 - 10 G w.-Jb eingesetzt w rden. 
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3. Formkorper- und Uberzugamassen nach Anapruch 1, 
dadurch ffeicennzeichnet, daB ein Teil des mit Tetrahydro- 
pyrimidinen blockierten Diiaooyanata durch andere 
bekannte Epoxidharter aus der Gruppe der Polyamine, 
Aminoamide, Polyamino amide und Dicyandiamid 

ersetzt 1st. 

4. Verfahren zur Herat ellung von FormkSrper- und tfberzusamaaaen 
nach Anspruch 2, dadurch ffekennzeichnet f daB man 

einen Teil dee mit Tetrahydropyrimidinen blockierten 
Diiaocyanats durch andere bekannte Epoxidharter aus der 
Gruppe der Polyamine, Aminoamide, Polyamino amide 
und Dicyandiamid eraetzt. 
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CHKKISOKE VERKE HttLS AG y 

-X- O.Z. 36l 1-H 

-RSP PATENTE- 



Formkorper- und ttberzugamassen 

Eb besteht groflee Intereese an Epoxid-Hartern, deren Epoxid- 
Gemische bei Raumtemperatur lagerstabil Bind und bei hoheren 
Tempera turen oahntill oush&rton. 

5 Dicyandiamid und Polycarbonsaureanhydride sind die haufigsten 
eingeeetzten. Epoxldhai? *-K*ifiharter . Sovohl die Polycarbone&ure- 
anhydrid- vie auch die Dicyandiamid/Epoxid- Gemische sind bei 
Raumtemperatur nahezu unbegrenzt lagerstabil; eie haben aller- 
dings den Nachteil, daB zu ihrer Aushartung zu hohe Temperaturen 

10 bzv« zu lange Hartungezeiten benbtigt verden. In der DE-OS 

22 48 776 vurde als weeentlicher technischer Fortschritt fest- 
gestellt, daB bei Verwendung von Imidazolin-Derivaten als Harter 
in Epoxidharz-Pulver-Lacken die erf orderlichen Hartunge tempera- 
turen und -zeiten we B entlich niedriger bzw. kurzer Bind als bei 

15 mit gebrauchllchen Hartern formulierten Pulver- Lack eye temen. 
Diese imidazolin/Epoxid-GemiBche haben leider nur eine bei 
Raumtemperatur begrenzte Lagerstabilitat . Man erreicht bei 
Epoxid/Harter-Gemischen sowohl sehr gute Lagerstabil it St bei 
Raumtemperatur als auch schnelle Aushartung bei hoheren Tem- 

20 peraturen, wenn man als Harter aromatische Polyisocyanate ver- 
wendet, deren NCO-Gruppen mit Phenol blockiert sind. Nachteilig 
bei diesen Gemischen iat t daB bei ihrem Ausharten das stark 
geruchsbelastigende Phenol freigesetzt vird. Durch das beim 
Ausharten dieser Gemische freiwerdende Phenol ist gleichzeitig 

2^ ihr Einsatzgebiet auf dtinne Beschichtungen begrenzt. 
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Bb wurde nun eefunden, daS rnit Tetrabydropyrimidinen blockierte 
aliphatiecha Folyieocyanate in tiberraachender Veise die viohtigster 
rortsilhaften Eigenechafteii der oben aufgeftthrten Hartuneanittel 
in eich vereinigen ohne deren Naohteile aufzuvelaen. 

5 GasenBtand dar Srflndun* aind dahar Formkorper- und OberaugamaBsen, 
die aua. 

a) 1.2-Epoacidverbindunffan nit mehr ale einer Epoxidgruppe la 
Molekttl 

b) mit Tetrahydropyriaidinen blockierten Diieocyanaten der 
10 allgeneinen Formal 




worin 

m - O, 1 i n - 2 - 12 { 

CH 3 H 

H 1 -(- C V ) n » - CH 2"f C V? — CH 2 -CH 2 - 

-CH 2 -CH 2 -OCH 2 -CH 2 - Oder -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 

R j' H 4» H 5» R 6» ^ - fflaich Oder verechieden, H, Alkyi, Axyl, 
Aralkyl, Cycloalkyl 
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H/R F bzv. R-/B r *■> gegebenenfalle gemeinsame Ringglieder einee 

Cyoloalkylringes 

- aliphatieoher und/oder cycloaliphatischer KohlenvaBsemt off-Rest badeut 
uad 

o) Hartungekatalyeatoren beetehen, wobei b), bezogen auf die 

GesamtmaBBe in Mengen von 2 - 1 5 Gev.-jS, vorzugsveiae 6-12 Gev.-»7* 
uad c) f bezogen auf a), zu 0,05 - 10 Gev.-?& vorbanden Bind. 

Der Eineatz der vorstehenden mit Tetrahydropyrimidinen blockierten 
Diieocyanate fiihrt neben der verbeeeerten Lagerbestandigkeit noch 

weiteren Vorteilen. So entstehen beispielsveise boim Harten 
(bei hSheren Temperaturen) keine gaaformigen Spaltprodukte. Ferner 
ergeben die erf indungsgem&fien Zusammensetzungen im ausgeharteten 
Zustand Formkorper und tfberzuge mit eehr guter Warmef ormbe standi g- 
keit. Auch zeigen die aue den erf indungegemaBen mit Tetrahydropy- 
rimidinen blockierten Diieocyanat /Epoxid-Gemieche bei der Her- 
stellung von Filmen einen hervorragenden Verlauf . 

Die 1 , 2-Epoxidverbindungen und die mit Tetrahydropyrimidinen 
blockierten Diisocyanate werden in solchen Mengen verwendet, daa 
auf die Geaamtmenge des Epoxidharzes 2-15 Gew.-#, vorzugeweise 
6-12 Gev.-% des blookierten Diieooyanato eingesetzt werden. 

Einen Teil dee mit Tetrahydropyrimidinen blockierten Diieocyanats 
kann man auch durch andere bekannte Epoxidharzharter aus der 
Gruppe der Polyamine, Polyamide, Aminoamide 9 Polyaminoamide oder 
Dicyandiamid, erect zen. 
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Veiterer gesen*tand der Srrmdung iet ein Verfahxen zur Herstellung 
von Fonnkorper- und tfberzugemaBBen, dadurch gekennzeichnet, daB 
"bei erhohter Temperatur 

a) 1, 2-Epoxidverbindungen mit mehr ale einer Epoxidgruppe im 
5 Molekul 

Wi* TstrakyOropyrimidinen blockierten Diisocyanaten der allge- 
meinen Formal 





1 6 r 7 

tr];n y 



worin 

0 m-0,1; n - 2 - 12; 



? H 3 



H 
I 



CH, 



CH, 



A 3 

•CH 2 -CH 2 -CCH 2 -CH 2 - Oder -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 



R 4^ R 5 bzW " R 5^ E 6 " ff e ff eDen « nfa ll3 gemeinBame Ringglieder eines 

Cycloalkylringes 

*2 " aliphatiecher und/oder cyoloaliphatischer lCV-Rest und 

c) Hartungskatalysatoren umgeBetzt werden, vobei b) f bezogen auf 

die Gesamtmaese in Mengen von 2-15 Gev. -j£, vorzugswei Be 6-12 Gew.-# 
und c)> bezogen auf a), zu 0,05 - 10 Gev.-% eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafcen Hart er/Epoxid-Gemis one eignen sich also sehr gut 
zur Herstellung von lagerstabilen, in der Hitze hartbaren PreBmassen 
und Einkomponenten-Einbrennlacken* Be Bonders geeignet sind eie fur 
die Beschiohtung von GroBrohxen und metallischen Behaltern. Die biBher 
zur B schichtung v n GroBr hren angevandt n hartbaren Epoxidharzmassen 
haben den Nachteil, daB Bie nicht warm ebe standi g Bind und bei -Beschadi- 
gung des tfberzuges eine Einwirkung von varmen Alkalilaug n 
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Oder h iBea Was a r bzv. HeiBdaapf zu einem 

flaftverlugt an der Grenzflache Stahl/Epoxidharz- 

beechiohtung infolge Unterwanderung der Schioht fiihrt. Dieae 

Eapfindliqfckei* gegen Alkalien let auoh bei Bauvorhaben, bei 

5 denen atete Kalk, Zeaent u.a. zugegen iet, von Bedeutung. 

tardea enthalt die Beachiohtung oftmals Poren, d.h. Kikrohohl- 
rauae, die aich bia zua aetalliachen Subetrat auadehnen. Hit den 
erfindungageaaBen ait Tetrahydropyriaidinen blookierten Biieo- 
oyanat /Epoxid-Geaiacnen kSnnen Rohre und Behalter nit einer 

0 dauerhaften Besohiehtung veraehen warden, die die genannten 
Ifachteile nioht aufweiat. 



Die zur 8eratellung der erfindungageaaaen heiahartbaren Geaiache 
in Frage koaaenden Harter aind ait *etrahydropyriaidinen blockierte 
Diieocyanate., Die Zueammenoetzung der die sen Hartern zugrunde- 
15 liegenden Biieocyanate iat nicht kritiaoh. Auagangaverbindungen, 
die aich zur Verkappung mit Tetrahydropyriaidinen zur Heratellung 
der erfindungegeaaBen Harter eignen, aind z.B, in Houben-Veyl, 
Methoden der organiechen Cheaie Bd* 14/2 S. 61-70, bzv. Annalen 
der Cheaie 562, S. 75 - 136 (V. Siefken) aufgefuhrt. Genannt 
20 werden 1 ,4-Tetramethylendiiaocyanat, fiexaaethylendiiaooyanat-1 ,6, 
1-Iaooyanato-3, 5. 5-triaethyl-3-iaocyanatoaethylcyclohexan (IPDI) f 

2,2,4-(2,4t4)-Trimethylhexaaethylen-diiaooyanat-1,6 und 2,6-Hexahydro- 

toluylen-diiaocyanat. 

Beaondera bevorzugt werden in der Kegel die techniBch leicht zu- 
25 ganglichen Biieocyanate, z.B. Hexaaethylendiiaocyanat- 1,6, i 8 o- 
phorondiiaocyanat, 2, 4-(2,6)-Hexahydrotoluylendiieocyanat sowie 
beliebige Geaiache dieaer laomeren, 2,2,4-(2,4,4)-Trimethyl- 
hexaaethylendiieooyanat-1 ,6, 

In einer eraten Auafuhrungaf ora zur Heratellung der erfindunga- 
30 geaafien Harter werden Polyiaooyanate, epez. Biieocyanate, ohne 
weitere Modifizierung ait naohfolgend beachriebenen Tetrahydropy- 
riaidinen bo uageaetzt, dafi die NCO-Gruppen vollatandig blookiert 
werden. GemaB einer zweiten Auafuhrungaf ora zur Heratellung der 
erfindungageaMBen Harter, wird dieae Reaktion dea Iaocyanata 
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mit dem Blockierungsmittel mit einer Kettenverlangerung der- 
gestalt kombiniert, da6 die Polyisocyanate mit einer unterBchus- 
sigen Kenge einee di- oder trifunktionellen Kettenverlan^erungs- 
aittelB modifiziert verden, vobei diese Modif izierung von und/oder 
5 vahrend und/oder naofc der Blockierung der uberschusaigen Isooyanat- 
gasuppen mit dem BlockierungBmittel stattfindet. Bei den di- oder 
trifunktionellen Kettenverlangerungsmitteln handelt es sich urn 
Verbindungen dee MolekulargevichtBbereiohs 60 - 250, welche 
2-3 Rydroxylgruppen aufweisen. Beispiele derartiger mehrverti- 

10 ger Alkohole Bind ithylenglykol, Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 , 6, 
Di&thylenglykol, Trimethylpropan uaw.. Palls die Umsetzung 
der Polyisocyanate mit dem Kettenverlan*erung8ttittel vorgenoomen 
vird, verden die Reaktionspartner bei Temperaturen von 20 - 150 °C f 
vorzugsveise 80 - 120 °C miteinander 80 zur Heaktion gebracht, dafl 

15 2^ jedem Zeitpunkt der Reaktlon die Iaocyanatgruppen gegemiber 
den Hydro xylgrupp en im UberschuB vorliegen. 

Zur Durchftihrung der Blockierungsreaktion wird im allgemeinen das 
Polyisooyanat vorgelegt und das Tetrahydropyrimidin bei Temperaturen 
von 0-150 °C, vorzugsveise 80 - 120 °C, langsam zugegeben. Die 

20 Heaktion kann in Substanz oder auch in Gegenvart geeigneter Losunge- 
mittel durchgefilhxt verden. Geeignete Lbsungemittel Bind z.B. 
Benzol, Toluol, Dimethylf ormamid, Ketone vie Aceton, Cyclohexanon, 
Methylisobutylketon. Die Reaktionemieohung vird so lange bei den 
angegebenen Temperaturen gehalten, bie der NCO-Gehalt der Reaktione- 

25 misohung unter 0,5 Gev.-# tfCO gesunken ist. 

Ala BlockierungBmittel dee erf indungagem&flen Verfahren kommen 
Tetrahydropyrimidine der folgenden Formel zum Binsatz: 
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Uy R^t Rj> R 6 » Ry5 gleich odor verechieden, H f . Alkyl, Aryl, Aralkyl, 

Cycloalkyl, Heterocyclen, -N(Rj) 2 , Nitrogruppen, 
Ketogruppen, Estergruppen, Carbonamidgruppen 

Beeondere bevorzugt beim erf indungBgemafien Verfahren einzusetzende 
5 Blookierungsmittel Bind Verbindungen der Pormel: 



R 3 « H, Alkyl, Aryl 

Die erf Indungsgemafien Formmaseen warden durch Mischen der vor- 
stehenden mit Tetrahydropyrimidinen verkappten Diisocyanate rnit 

10 den 1 , 2-Epoxldverbindungen hergestellt, die mehr als eine Epoxid- 
grappe pro Molekiil enthalten. Geelgnet hierfur sind die Epoxide 
mehrfach-ungeBaVttigter Kohlenwaseerstof f e (Vinylcyolohexen, 
Dioyclopentadien, Cyclohexadien, Cyclododeoadien, Cyclododecatrien, 
Isopren, 1 , 5-H*xadien f Butadien, Polybutadiene, Divinylbenzole 

15 und dergl«)t EpoxySther mehrwertiger Alkohole (Athylen-, Propylen- 
und Butylenglykole, Polyglykole, Thiodiglykole, Glycerin, 
Pehtaerythrit, Sorbit, Polyvinylalkohol, Polyallylalkohol u.a. ), 
Epoxi&ther mehrwertiger Phenole (ReBoroin, Hydrochinon, Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-methan, Bis-(4-by«iroxy-3-aethylphenyl)-methan f 

20 Bis-(4-hydroxy-3f 5-di-ohlori>henyl)-methan, BiB-(4-hydroxy-3» 5- 
dibromphenyl)-methan, Bis-(4-hydroxy-3 f 5-dif luorphenyl)-methan, 
1 , 1-Bie-(4-hydroxy-phenyl)-a^han, 2, 2-BiB-(4-hydroxyphenyl)-propan, 
2 t 2-Bis-(4-hydroxy-3-chlorphenyl)-propan t 2, 2-Bis-(4-hydroxy-3. 5- 
diohlorphenyl)-propan, Bi 8- (4-hydroxyphenyl) -phenyl -me than, Bie- 

25 ( 4-hydroxy- phenyl )-diphenylme than, Bi s- (4-hydroxy-phenyl ) -4 1 - 

methylphenyl-methan, 1 , 1-Bie( 4-hydroxy- phenyl) -2,2,2 -trichl or a than, 
Bis— (4-hydr oxyphenyl ) - ( 4-chlorphenyl ) -me than , 1 , 1 -Bi s- ( 4-hydroxy- 
phenyl ) -oyclohexan, Bis- (4-hydroxyphenyl ) -cyolohexylme than, 
4,4 , -Dinydroxydiphenyl, 2 , 2 • -Dihydroxydiph nyl, 4,4 '-Dihydroxydi- 
phenylsulfon sowie deren Hydro xyathy lath r U.&., 
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und N-haltige Epoxide (tf,N-Bifflycidylanilin, N, N'-Di- 
methyldiglycidyl-iU^ '-diaminodiphenylmethan, Tri-glycidyl- 
isocyanurat) aowie Epoxide, velche naoh iiblichen Verfahren 
ana mehrraoh-un^eefittifften Carboneauren Oder einfaoh-un- 
geaattigten Carbonaauree stern ungeattttigter Alkohole 
nergeatellt worden Bind, Glycidylester, Polyglyoidyleeter, 
die duroh Polymerisation oder Mischpolymerieation 
vgn Glyoidyleatem un*eaattigter Stturen gwonnen werden konnen. 
Ebenao wie die voratehenden reinen Epoxide konnen deren 
Gemiache mit Monoepoxiden, gegebenenfalla in Gegenvart 
von Itfaiangamitteln Oder Veiohmaohern, naoh dem vorliegenden 
Verfahren umgesetzt werden. So kdnnen beiepielsweise die 
folgenden Monoepoxide im Gemiaoh mit den vorgenannten 
Epoxidverbindungen verwendet verdant epoxidierte einfach- 
ungeaattigte Kohlenwaaaeratof f e (Butylen-, Cyclohexen-, 
Styroloxid U.&.), halogenhaltige Epoxide, wie z.B. 
Epichlorhydrin, Epoxifither einwertiger Alkohole (Methyl- t 
ithyl-. Butyl-, 2-Athyl-hexyl-, Dodecylalkohol u.a.), 
Epoxittther einwertiger Phenole), Glyoidyleater ungeeattigter 
Carboneauren, epoxidierte Eater ron ungeBattigten Alkoholen 
bzw. unges&ttigten Caurboneauren aowie die Aoetale des 
Glycidaldehyda. 

Zur Herstellung der erfindungagemaSen Maaaen kann auch ein 
Tell der erf indungagemaflen mit Tetrahydropyrimidinen blookierten 
Diiaocyanate durch andere bekannte "Harter", z.B. Polyamine, 
Polyamide, Aminoamide, Polyamino amide und Dicyandiamid 
eraetzt werden. 

Die Herstellung der erf indunffagemiiflen Maaaen erfolgt durch 
MiBchen der mit Tetrahydropyrimidinen blookierten Diiaocyanate 
mit den 1 ,2-Epoxidharzen bzw. 1 , 2-Epoxidverbindungen und Form- 
gebung naoh bekannten Verfahren und wird in den Beiapielen noch 
weiter erlautert. Ea laaaen aich eowohl Formkorper ale auch 
tfberziige und ImprKgnierungen damit h rate 11 n. 
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Die mit Tetrahydropyrimidinen blockierten Diisooyanate der 
vorliegenden Erfindung Bind ausgeeprochene HeiBh&rter, d«h» die 
eigentliohe H&rtung bzv. Vernetzung erfolgt zveckm&Bigerweise 
bei Temperaturen von ttber 140 °C, vorzugsveise zvischen 
5 150 - 200 °e. 

Die Herstellung der erfindungsgemgfien Formkdrper und tfberztige kann 
gegebenenfalls durob Zua&tze von beechleunigend virkenden Stoffen, 
z«B« aus der Gruppe der ein- oder mehrvertigen Fhenole, insbesondere 
der Aminophenole, der ein- Oder mehrvertigen Alkohole oder auoh 
10 durch Verbindungen, vie Mercaptoverbindungen, Thioather, Dithio- 
ather oder Verbindungen mit Stickstoff-Kohlenstoff-Sohvefel- 
Gruppierungen oder Sulf oxydgrappen verkUrzt werden. Veiterhin ge~ 
eigne t Bind Salze der Rhodanwaeeeretof £ saure, insbesondere in Form 
von Komplexvarbindungen. 

15 Derartige Verbindungen Bind z.B.j 

BENSON, NaSCN, KSCN, Hg(SCK) 2 , Ca(SCN) 2 , ZnCSGir) 2 , Mn(SCN) 2 , 

Pyridin • HSCN, Chinolin • HSCN, Anilin • HSCN, o- und p-Toludin • 
HSCN, Guanidin • HSCN, Cd(SCN) 2 • 4 NH ? , Zn(SCN) 2 • 2 NgH^ 

Mn(S0N) 2 • 2 N 2 H 4 , 2 KSCN • [(CH^gN^J , Zn(SCN) 2 • (ftrridin) 4 ( 

20 Mn(C 5 By0 2 • (SCN) 2? sowie [(KH 2 ) 2 CsJ 3 • KSCN. 

Die Menge des zugesetzten Beeohleunigers kann in einem weiten 
Bereich variiert werden. In der Regel werden Be eohleunigermengen 
im Bereich von 0,05 10 tiew.-jt, vorzugsveise 0,5 bis 5 Gew.-?t f 

bezogen auf Bpoxid, angevandt, dooh kdnnen bisweilen auch 
25 kleinere oder grofiere Zusatze besonders vorteilhaft sein. 
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Die Hartung&feosohleuniger kehnen sovohl dem Gemjech ala auch 
dem Epoxid oder dem Harter in Form von Festsubstanz, Dispersion 
Oder auch in Lo sung zugegeben werden* 

SelbBtverBtandlioh konnen auch noch Fiillstoffe, Farbstof fe f Pigmente, 
5 Flexibilieatoren, Losungsmittel und sonstige Zusatze zugesetzt 
werden. Es iet ein besonderer Vorteil des erf indungsgemaflen Ver- 
fanr«ns» daB fur das intensive Einmisohen der genannten Zusatze 
infolge des verlangerten Verarbeitungszeitraumes genugend 
Zeit zur Verfiigung stent* 

10 Die Herstellung der Misohungen erfolgt nach bekannten Methoden, 

z t B. durch Kneten auf der Friktionewalze, in Knetern und Extrudern, 
In manchen Fallen ist auch. die Misohung in Loeung zveckmaBig, 



Die erfindungsgemaB verwendeten Stoffe besitzen grofle Vorteile 
bei Verarbeitungsverfahren und der Lagers tabili tat bei erhohten 
1 5 Temperaturen • 



Beispiel 1 



1a 




25 



20 



1574 Gev,-tt. Benzoesauremethylester vurden zu 5125 Gew.-T. ei- 
nes IsomerengemisoheB aus 1-Amino-2-ejainomethyl-3,3 t 5 bzv. 
3t 5t 5-trimethylcyclopentan (THCPD) in einen Reaktor eingefiillt 
und unter Riihren auf 190 °C aufgeheizt und zur Reaktion ge- 
bracht. Es stellte sioh ein Druok von ca. 9 bar ein. Das Re- 
aktion sgemis oh vurde 2,5 h bei der Temperatur von 190 °C gehal- 
ten. AnschlieBend wurde der Druok entspannt und der tiberschuB 
an TOCPD und die Abspaltprodukte Alkohol und Wasser ab- 
destilliert. Durch Destination im dlpumpenvakuum (0,5 Torr) 
lieB sich im Temperaturbereich von 158 °C bis 170 °C ein 



s 
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Isomereneemiech verschiedener bicyoliBCher Tetrahydropyrimidine 
u.a. der folgrenden Strukturen Isolieren (Verbindunff A): 



(Verbindung A) 





Das Produkt 1st gelb gefarbt und hochviakos (bei Raumtemperatur) , 
Ausbeutei 24 30 Gew.-T. « 87 % be*, auf umseeetzten Ester 
mmol m 2 /gi 4,11 (Theories 4,13) 
Molffeviohts 243 t 5 (Theorie: 242) 



G gef . C theor. E gef . 



N 



the or* "gef. the or. 
79,13*79,34% 9,30 % 9,09% 11,75% 11,57% 



10 Tb Herstellung^des^H&rterB 

Zu einer Mischung aus 222 Gew.-T. Isophorondiisocyanat (IPDI) 
und 300 Gew.-T. waseerfreiem Aoeton wurden bei Raumtemperatur 
lan^eam 484 Gew.-T. der Verbindung A. die in 500 Gew.-T. 
waBserfreiem Aceton gelost varen, zugetropJTt . tfach Beendigung 

15 der Zugabe von Verbindung A wurde eine Stunde bei 50 °C 

erhitzt. Dae Aceton wurde abdeatilliert . Die letzten Reste 
an Aceton wurden duroh Trocknung dee Reaktionsprodukta bei 
60 °C im Vakuumtrockenschrank entfernt. Dae mit der Tetrahy- 
dropyrimidin-Verbindung A blockierte IPDI iet ein schwach gelb- 

20 liches Pulver mit einem Schmelzbereioh von 85 — 98 °C, Er- 
weiohungspunkt (DTA) 67 - 75 °C. 
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8 f 5 Gew.-T. des so hergeatellten blockierten IPDI warden 
mlt 91,5 Gew.-T. einee Glyoidy lather a auf Biephenol A-Basia, 
deeeen Epoxidwert 0,102 betrug, auf einer Friktionswalze 
Intensiv bei 80 °0 vermiacht (5 Mlnuten). Die Gelierzeit 
dieses Gemisches betrug ca. 200 Sekunden bei 200 °C. Sie 
veranderte aich auch naoh 24 h Lagerung bei 50 °C nicht. Die 
aua dieeem mit Verbindung A bloolcierten Ieophorondiieocyanat/ 
Epoxid-Gemieoh hergeetellten Foxmkbrper, die 20 Minuten bei 
180 C gehartet wurden, waren aehr hart, durohaichtig und 
hatten eine glatte Oberflaohe. Sie erwiesen aioh gegen organi- 
sche Lo sungsmittel als bestandig. 




Beisniel 2 

a) Herotellun£_de8_Tetre^ aua 

1248 Gew.-T. eines Iaomerengemiaohea aua TMCPD wurden mit 
216 Gew.-T. Eaeigsaureathyleater vennischt und unter guter 
Riihrung in einem Reaktor auf 190 °C aufgeheizt. Die Reaktion 
dauer betrug 2,5 Stunden. Kaon dieeer Zeit wurde der Diamin- 
uberachufl zusammen mit den Abapaltprodukten ithanol und Was 
abdeatilliert. Im Vakuum bei 0,1 Torr liefl sich in einem 
Temperaturbereich von 100 - 119 °C ein Ieomerengemisch mit 
Tetrahydropyrimidinatruktur in einer Ausbeute von 76 % 
(- 535 Gew.-T.) deatillieren. Das zahfliisaige, gelbe Produkt 
enthielt u.a. Verbindungen folgender Pormel: 




(Verbindung 8) 
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Die C, H, N- Analyse ergab folgende Werte: 

gefunden: £ C 73,13 theor.: 73,33 

% H 1 0, 09 11,11 
* N 15,75 15,56 

5 Amin-Aquivalentgewichtx 183 (Theories 180) 



b ) Her at ellung^de s^Harters 

Zu 360 Gew.-T. der Verbindung B wurden 222 Gew.-T. IPDI 
so eingetropft, daB die Temperatur im Reaktionskolben nicht 
ilber 120 °C anstieg. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde 
10 die Reaktionsmischung 5 h bei 120 °C gehalten. Diese Bedin- 

gungen reiohten fur eine nahezu vollstandige Umsetzung 
(NCO-Gehalt des ReaktionBprodukts < 0,4 . DaB Reaktions- 
produkt ist ein farbloses Pulver mit einem Schmelzbereioh 
von 95 - 104 °C. 

15 c) ?erstellung_der_For^orger 

7 Gew.-T. des in 2a hergestellten Barters wurden mit 93 Gew.-T. 
einee Glycidyl&thers auf Bisphenol A-Basie, dessen Epoxidwert 
0,102 betrug, bei 80 °C in einem Doppelsohneckenextruder innig 
miteinander gemiecht. Der Knetwider stand diese 6 Gemisches, ge- 
20 messen im Brabender-Plastographen, betrug bei 80 °C 1,40 kpm. 
Kach 4 Voohen Lagerung wurde ein Wert von 1,45 kpm gemessen. 
Die aus diesem Material durch SpritzguB hergestellten ,Form- 
korper waren naoh einer Hartezeit von 5 Minuten bei 200 C 
sehr schlagfest und f orabe standi g. 
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Beispiel 3 

50 Gew.-T. derin Beispiel 1c hergestellten Formktfrper 
bzw. tfberzugsaasse aus Epoxidharz/Harter-Gemisch wurden 
in 50 Gew.-T, Isophoron geldst. Die Viskositat dieeer 
Losung betrug bei 25 °C 960 m Pa- sJQLe Viskositat stieg nach 
5 einer Lagerzeit von 3 Monaten auf 1120 m Pa»s*Dic L6 sung vurde 
auf Stahlbleche aufgetrageni die nach AbltLften erhaltene 
Schioht wurde 5 Minuten auf 200 °C erhitzt. Der Film hatte 
einen ausgezeichneten Verlauf f war hart und flexibel und 
war be a tan dig gegemiber Ace ton. Bei einer Schiehtdioke von 
10 30 - 40 u betrug die Pendelharte naoh Konig 170 sec t die 
Tiefung nach Erichsen 10,2 mm. 

Beispiel 4 

a) Herstellung_eines^ 

2u 444 Gew.-T. IPDI wurden bei 60 °C unter guter Ruhrung 
15 106 Gew.-T. DiaVthylenglykol langsam zugegeben. Nach er- 
folgter Diathylenglykolzu£abe wurde noch 2 h bei 80 °C 
erhitzt. Der NCO-Gehalt des IPDI-Di£thylenglykol- Addukts 
betrug dann 1 5t 1 

b) Herstellun£_de8_HarterB 

20 Zu 550 Gew.-T. des in 4a hergeetellten Addukts aus 2 Molen 
IPDI und 1 Mol Diathylenglykol wurden bei 120 °C portions- 
weise 36O Gew.-T. der Verbindung B so zugegeben, da6 die 
Temperatur nicht Uber 130 °C anstieg. Nach Beendigung der 
Zugabe des Tetrahydropyrimidins wurde das Reaktionsgemisch 

25 noch 1 h bei 130 °C erhitzt. Das Reaktionsprodukt ist ein 

blaSgelbes Pulver mit einem Schmelzbereich von 103 - 113 °C. 

c )Heretellung_der_For^or^ _tJberzugsoaBse 

8,2 Gew.-T. des in 4b hergestellten Barters wurden mit 
91,8 Gew.-T. eines Glycidylathers auf Biephenol A-Basis 
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mit einem Epoxidwert von 0,102 im Doppe 1 e ohne eke next ruder 
bei 80 °C gemischt. Der Knetwider stand dieses Gemisches, ge- 
messen im Brabenaer-Plaeiographen, betrug bei 60 °C 1,5 kpm. 
Kaoh 24 h Lagerung bei 40 °C vurde ein Wert von 1,6 kpo gemessen. 

5 Beiflpiel 5 

a) Her ate Hung dee Hart era 



Zu 5^0 Gew.-T. des is Beispiel 4a beaohriebenen Addukts aus 
2 Molen IPDI und 1 Mol Di&thylenglykol wurden bei 100 °C 
484 Gew.-T. Verbindung A so zugegeben, daB die Temperatur 
nioht ttber 125 °0 anetieg. Naoh erfolgter Zugabe wurde das 
HeaktioflB^emisch noch veitere 2 h bei 120 °C erhitzt. In dem 
so hergeatellten Reaktionsprodukt lag der KCO-Gehalt unter 
0,4 96. Das Reaktionsprodukt iat ein farblosee Pulver mit 
einem Sohmelzbereicfa von 89 - 101 °C# 



15 b) Herfltellung^der^ormkbrper-^bzw 

8,9 Gew.-T. der in 5a hergestellten Verbindung wurden mit 
91,1 Gew.-T. eines Glvcidyl&thers auf Bisphenol A— B a Bis, 
dessen Bpoacidwert 0,102 betrug, auf einer Priktionswalze 
bei 80 °C innig vermischt. Der Knetwiderstand dieses Ge- 
20 misohes, gemessen im Brabender-Plaetographen, betrug bei 
70 °C 1,6 kpm. Naoh 24 h Lagerung bei 50 °C wurde ein 
Vert von 1,7 kpm (bei 70 °C) gemessen. 
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